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II est connu de faire subir un traitement a Pair 
dans le but d'obtenir sous une forme pure, les traces 
des gaz rares, krypton et xenon, qu'il contient. A 
cette fin on comprime Pair, on le liquefie apres un 
nettoyage et on le lave avec de Pair liquide, que 
Ton obtient a Paide d'un circuit secondaire de sup- 
port. L'air ainsi enrichi en krypton et xenon est 
soumis a une distillation pour porter la teneur en 
gaz rares a SO %. Le reste est principalement cons- 
titue d'oxygene. On separe par distillation Poxygene 
de ce melange brut de krypton et de xenon. 

Etant donne que la teneur de Pair en krypton et 
xenon est extremement basse, a savoir 10 — * %, res- 
pectivement 8,10~ 6 %, il est necessaire de traiter 
de tres grandes quantites d'air, de maniere a ce 
que le procede est tres peu interessant du point de 
vue economique, par son besoin eleve en energie. 

On sait que cet inconvenient est evite lorsqu'on 
utilise Poxygene liquide obtenu dans les procedes 
de decomposition de Pair par distillation a basse 
temperature, oxygene qui est riche en gaz rares 
contenus dans Pair, krypton et xenon, pour Pobten- 
tion de ces produits. Grace a une distillation de 
Poxygene, conduite directement dans Pappareillage 
de decomposition de Pair, on peut augmenter encore 
la teneur en krypton et xenon, de telle sorte qu'il 
est possible d'obtenir, d'une maniere economique, 
le krypton et le xenon par elimination de Poxygene 
par distillation. Les procedes cites ne peu vent, 
cependant pas, etre conduits d'une facon gen6rale 
sans inconvenient. Si Pon fait fonctionner les ins- 
tallations travaillant suivant ces procedes, par 
exemple dans des centres industriels, on constate 
la presence d'hydrocarbures en quanrite assez 
grande dans Pair utilise qui sert comme matiere 
premiere. Ces hydrocarbures, en particulier Pacety- 
lene se concentrent lors de Penrichissement en gaz 
rares, dans Poxygene liquide, dans les memes pro- 
portions. Si Pon pousse Penrichissement en gaz rares 
et, en consequence, en hydrocarbures au point qu'on 
depasse la solubilite des hydrocarbures dans Poxy- 



gene liquide, il peut se produire des explosions qui 
peuvent amener la destruction de Pmstallation. On 
a deja propose des moyens pour empecher Penri- 
chissement en hydrocarbures dans Poxygene 
liquide, cependant, il faut pour cela une analyse 
exacte. Du fait des mesures et des appareils neces- 
saires pour empecher Penrichissement en hydrocar- 
bures, Pobtention de krypton et de xenon a partir 
de Pair, c'est-a-dire de Poxygene obtenu dans les 
procedes de decomposition de celui-ci, devient rela- 
tivement onereuse. 

II a d£ja ete decrit un procede d'enrichissement 
en krypton et en xenon dans un milieu exempt d'oxy- 
gene. Dans ce but, on brule Poxygene du melange 
con tenant le krypton et le xenon a Paide d'hydro- 
gene ou de gaz contenant de Phydrogene et on sou- 
met le melange exempt d'oxygene ainsi obtenu, 
apres avoir separe les produits de combustion, Peau 
et le gaz carbonique, a un nouvel enrichissement. 
A partir de ce melange, contenant, a c6t6 de gaz 
rares et d'hydrocarbures, de Phydrogene, de Pazote 
et de Poxyde de carbone, on obtient, par lavage, 
un liquide riche en krypton et en xenon qu'on traite 
ensuite pour obtenir du krypton pur. On peut bien 
de cette maniere, enrichir, sans -danger, en krypton 
et xenon, cependant, on n'indique pas comment on 
peut obtenir, a partir de ce liquide du krypton et 
du xenon purs. 

En outre, il est connu d'obtenir du krypton et 
du xenon a partir de gaz de synthese, par un lavage 
de ces gaz avec du methane liquefie. Dans ce cas, il 
n'y a pas bien sur de risques d'explosion par suite de 
Penrichissement en hydrocarbures dans Poxygene, 
cependant, suivant ce procede, en raison de sa tech- 
nologic, Pobtention de krypton et de xenon a teneur 
elevee n'est possible qu'au prix d'une depense 
d'energie particuliere et de fortes chutes de rende- 
ment. 

Enfin, on a decrit un procede pour Pobtention 
d'un melange krypton-xenon fortement concentre 
par decomposition a basse temperature d'un melange 
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de gaz contenant du krypton. Dans ce cas, on amene 
la fraction contenant du krypton et du xenon, pro- 
venant des gaz residuaires de la synthase de Pam- 
moniac, a une installation de decomposition a basse 
temperature avec le circuit de refroidissement auxi- 
liaire independant, auquel cas le bilan des frigories 
est couvert, grace a une machine frigorifique a gaz. 
Suivant le mode operatoire indique, il n'est pas pos- 
sible de traiter la fraction de gaz de synthese dHine 
maniere economique, pour obtenir du krypton et du 
xenon purs, etant donne que, dans le circuit ind6- 
pendant, par suite de la technologie du procede, il 
se produit simultanement," lots de Paugmentation de 
la concentration en krypton et en xenon dans la 
cucurbite, une forte augmentation de la concentra- 
tion en tete et, de ce fait, une augmentation des 
proportions de krypton et de xenon passant en tete 
de la colonne. Ce phenomene prive le procede de 
ces avantages economiques. 

L'invention a pour but de remedier a ces incon- 
venients et concerne, a cet effet, un procede pour 
Pobtention de krypton, xenon et derives carbones 
enrichis en isotope C 18 stable, a partir de gaz resi- 
duaires de la synthese de Pammoniac, de la synthese 
du methanol ou de la purification des gaz de syn- 
these qui sont soumis a une separation a basse tem- 
perature, procede caractdrise par ce qu'on introduit 
les gaz residuaires contenant du krypton, du xenon 
et des derives avec isotope O 3 stable, dans une ins- 
tallation de distillation a basse temperature a un 
seul etage fonctionnant avec reflux direct et dont 
la colonne comporte plus de 10 plateaux theoriques, 
on soutire, a la base de cette colonne, le melange 
enrichi en krypton, xenon et d6rives carbones com- 
portant du C 13 , on conduit ce melange a une colonne 
de separation a un ou plusieurs etages comportant 
une phase de distillation a un ou plusieurs etages, 
qui fonctionne avec reflux indirect, une phase d'ad- 
sorption, a un ou plusieurs etages, ou une combinai- 
son des deux phases, auquel cas on adjoint a l'ins- 
tallation de separation a un ou plusieurs etages, une 
installation pour la combustion des composants 
oxydables que Ton relie a un dispositif d'elimina- 
tion directe des produits de combustion et on sou- 
tire, a partir de rinstallation de combustion ou de 
separation, une fraction enrichie en derives carbo- 
nes avec C 13 et une fraction de krypton ou une frac- 
tion de xenon ou une fraction commune krypton- 
xenon, ce qui permet de rendre la fabrication moins 
onereuse. 

Suivant une caracteristique de Pinvention, on 
introduit le produit de tete de la phase de distribu- 
tion a. un ou plusieurs etages, a nouveau, dans rins- 
tallation de distillation a basse temperature a un 
etage. 

L'invention concerne egalement, les produits 
conformes a ceux obtenus par le present procede 
ou procede similaire. 

Une installation pour la mise en oeuvre du pro- 
cede suivant Pinvention est decrit a titre d'exemple 
non limitatif dans le dessin ci-joint, dans lequel 



Punique figure represente schematiquement la suite 
des operations. 

Conformement a Pinvention, on peut conduire le 
procede de preference de telle sorte que rinstalla- 
tion de distillation a. basse temperature a un seul 
etage fonctionne avec un rapport de reflux compris 
entre 0,7 et 1,5. 

Si on procede, par exemple, de telle sorte qu'on 
amene le krypton, le xenon et le melange contenant 
Pisotope C 13 stable, sortant de Pinstallation de dis- 
tillation, a basse temperature, a un ou plusieurs 
etages, vers Pinstallation de separation qui comporte 
une phase de distillation a basse temperature a un 
ou plusieurs 6tages, on peut soutirer, a partir de la 
phase de distillation, un deriv6 carbone enrichi en 
isotope C 13 stable, comme produit de tete. 

On peut realiser la combustion des composants 
oxydables des fractions enrichies en krypton, xenon 
ou xenon et krypton, par exemple au moyen d'oxyde 
de cuivre ou autres substances solides liberant de 
Poxygene, a temperature elevee. Ce mode operatoire 
est recommand6 lorsqu'on soutire de Pinstallation 
de distillation a basse temperature une fraction avec 
une teneur elevee en krypton et en xenon. Si ce n'est 
pas le cas, on a constate qu'il 6tait avantageux de 
realiser la combustion des composants oxydables 
dans une flam me nue au moyen d'oxygene, d'utili- 
ser de Poxygene en exces d'au moins 0,7 % en 
volume et d'eliminer Poxygene non transform^ de 
facon connue, par exemple a Paide de cuivre 
metallique et de nickel metallique. Un exces en oxy- 
gene superieur a 0,7 % en volume n'apporte aucun 
effet particulier lors de la combustion, mais exige 
seulement une depense accrue pour Pelimination de 
Poxygene. En outre, on apporte, avec Poxygene qui 
est necessaire pour la combustion, des impuretes 
supplementaires dans les fractions a traiter. Les 
produits de combustion se composent, en general, 
de gaz carbonique. Suivant les precedes bien 
connus, on peut les eh'miner facilement, par exemple 
par lavage avec une lessive de potasse concentree, 
auquel cas on peut transformer le carbonate de 
potassium forme eventuellement en derives enrichis 
en C 13 . 

Un procede particulierement economique consiste 
a separer le krypton, le xenon, ou krypton et xenon 
a partir des gaz degages dans les produits de 
combustion, eventuellement apres elimination de 
Poxygene par adsorption et desorption fractionnee. 

On peut realiser Padsorption, par exemple au 
moyen de gel de silice ou de tamis moleculaires a 
des temperatures inferieures a — 160 °C. Si le 
krypton ou le xenon ou le krypton et le xenon sont 
liberes par desorption fractionnee a partir de Pad- 
sorbat, on obtient ainsi un krypton avec une purete 
d'au moins 99 % tandis que le xenon presente un 
degre de purete d'au moins 95 %. 

II est possible aussi de conduire les gaz d'abord 
a des temperatures comprises entre — 75 et — 85 °C 
sur des charbons actifs et ensuite, a une tempera- 
ture inferieure a — 160 °C, sur du gel de silice ou 



un tamis moleculaire, de faire absorber le krypton, 
le xenon ou le krypton et x£non et de les liberer, a 
partir de l'adsorbat, par ddsorption fractionnee. 
Lors de la desorption, on obtient, a partir de l'ad- 
sorbat sur charbon reactif, un x6non qui est seule- 
ment contamine par 5 % de krypton et des traces 
d'azote, argon et oxyg&ne, tandis que, k partir de 
l'adsorbat sur du gel de silice ou un tamis mol6cu- 
iaire, on libere, lors de la desorption, un krypton & 
99 % qui contient 1 % de x6non, des traces d'azote, 
d'argon et d'oxyg&ne. 

Sur le dessin annexe, on a represents, schemati- 
quement, un mode de mise en oeuvre particulier, 
d'une installation pour la realisation du present pro- 
cede. A partir de la cucurbite d'une installation de 
decomposition 1 a basse temperature, on alimente 
par heure 100 N m 3 (N m 3 , N 1, signifient que les 
volumes sont mesures dans les conditions normales 
de temperature et de pression) de methane et 10 N 1 
de krypton et de xenon, sous forme d'un melange 
liquide par une conduite 2, dans une colonne de 
separation 3. Pour maintenir l'Squilibre vapeur- 
liquide on utilise un circuit de refroidissement auxi- 
liaire ouvert pour le methane. Le rapport de reflux 
est de 1 et les pertes en krypton et en xenon, en tete 
de la colonne de separation 3, sont de 0,4 N 1. Grace 
a un compresseur 4 on condense 210,5 N m 3 de 
methane d'une pression de 2,5 jusqu'a celle de 
6 atm. Par une conduite 5, on amene 200,5 N m 3 de 
methane comprime a 6 atm. en passant par un echan- 
geur de chaleur 6 dans une installation tubulaire 
situee dans la cucurbite de la colonne de separation 
3 ou on le iiquefie. Le methane ainsi liquefi6 par- 
court une conduite 7 et est detendu dans une sou- 
pape a etranglement 8 a la pression de 2,5 atm. et 
on divise le courant de la conduite 9 en deux par 
des conduites 10 et 18. Par la conduite 10, on fait 
passer 200 N m 3 de methane liqu£fi6 comme reflux 
direct dans la colonne de separation 3. Par une 
conduite 11 on alimente 200,5 N m 3 de methane 
gazeux, en passant par l'6changeur de chaleur 6 et 
une conduite 12, dans le compresseur 4, tandis 
qu'on soutire 100 N m 3 de methane avec 0,4 N 1 
par une conduite 13 etune soupape 14, a Petat 
liquide, hors de la colonne de separation et on les 
utilise pour maintenir le bilan de frigories d'une 
installation frigorifique dans le circuit. 

A partir de la cucurbite de la colonne de separa- 
tion 3, on alimente par une conduite 15, grace a 
une pompe 16, 182,2 N 1 de methane enrichi en iso- 
tope C 13 avec 9,6 N 1 de krypton et de x6non dans 
une colonne de separation 17. Pour maintenir le 
bilan de frigories dans la colonne de separation 17, 
on alimente celle-ci, par la conduite 18, de 0,5 N 
m 3 de methane liquide. L'6quilibre vapeur-liquide 
dans lacolonne de separation 17 est maintenu grace 
a un circuit frigorifique auxiliaire ferme. Dans ce 
but, on alimente 10 N m 3 de methane comprime par 
le compresseur 4 au moyen d'une conduite 19, par 
l'intermediaire d'un echangeur de chaleur 20, dans 
le serpentin de la cucurbite de la colonne de s6para- 
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tion 17 ou on le Iiquefie. Le methane Iiquefie par- 
court une conduite 21 et est d6tendu, dans une sou- 
pape a etranglement 22, a la pression de 1,2 atm. 
Pour l'obtention du liquide de reflux dans la colonne 
de separation 17, on le conduit dans le dSphlSgma- 
teur 23 et on l'envoie, grace a une conduite 24, en 
passant par l'echangeur de chaleur 20, dans un 
compresseur 25 ou il est comprime a la pression 
d'aspiration du compresseur 4. Ensuite, on alimente 
a nouveau le methane comprime, par une conduite 
26, au compresseur 4. En tete de la colonne de sepa- 
ration 17, on soutire par une conduite 27, 662,4 N 1 
de methane enrichi en isotope C 13 stable avec 1,1 
N 1 de krypton et de xenon et on Palimente a nou- 
veau a la colonne de separation 3. 

Si l'on veut obtenir du methane enrichi en iso- 
tope C 13 stable, on soutire les 662,4 Nl de methane 
en meme temps que les 1,1 N 1 de krypton et de 
x6non par une conduite 28, hors de l'installation. 
A partir de la cucurbite de la colonne 17, on soutire 
20 N 1 de mdthane enrichi en isotope C 13 stable 
avec 8,5 N 1 de krypton et de xenon par une 
conduite 29, on les comprime, dans un compresseur 
30, a 3 atm. et on les envoie par une conduite 31 
a un tube de bruleur 32. Par une conduite 33, on 
introduit, pour la combustion du methane alimente 
par la conduite 31, 40,5 N 1 d'oxygene dans le tube 
de combustion 32. Au moyen d'un dispositif d'ana- 
lyse relie a une tubulure de prise d'analyse 34, on 
surveille la composition du melange de gaz present 
dans le tube de combustion. Apres la combustion, 
on envoie le gaz qui se compose de 20 N 1 de gaz 
carbonique, 40 N 1 de vapeur d'eau, 0,5 N 1 d'oxy- 
gene et 8,5 N 1 d'un melange krypton-xenon, dans 
un separateur 35. La, on s6pare apres refroidisse- 
ment du gaz, l'eau a 1'etat liquide, tandis qu'on 
conduit le gaz restant, qui se compose de 20 N 1 
de gaz carbonique, 0,5 N 1 d'oxygene et 8,5 N 1 
d'un melange krypton-xenon, dans une tour de 
lavage 36. Dans cette derniere, on elimine le gaz 
carbonique jusqu'a une valeur residuelle de 10 ppm 
dans le melange de gaz, au moyen d'une lessive de 
potasse concentr6e qu'on introduit par une conduite 
37 et qu'on fait circuler au moyen d'une pompe 38 
et d'une conduite 39. Le gaz restant qui contient, a 
cote de petites quantity d'impuretes, 8,5 N 1 de 
krypton-xenon et 0,5 N 1 d'oxygene, est alimente 
par une conduite 40 dans un appareil de reaction 
41 rempli de cuivre metallique dans lequel l'oxy- 
g&ne reagit avec le cuivre a une temperature de 
465 °C pour dormer de 1'oxyde de cuivre et se 
trouve ainsi elimine du melange de gaz. Les 8,5 N 1 
restants du melange krypton-xenon, qui contien- 
nent, comme impuretSs, de 1 'azote et de l'argon, 
ainsi que des traces d'oxygfcne, sont envoyes par 
une conduite 42 dans un tour d'adsorption 43 
refroidie au moyen d'un melange de neige carbo- 
nique et de methanol et qui est remplie de charbon 
actif, dans laquelle le xenon est adsorbe. On envoie 
le melange gazeux restant par une conduite 44 et 
une conduite 45 dans une tour d'adsorption 46, rem- 
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plie de gel de silice, qui est maintenue, grace a de 
Pargon liquide, a une temperature de — 186 °C. 
Dans cette tour d'adsorption le krypton est adsorbs 
avec l'azote, l'argon et l'oxygene. Apres une heure, 
la capacite d'adsorption de la tour est pratique- 
ment epuisee, et on fait passer le courant sur des 
tours d'adsorption non representees, disposees en 
parallele. Par des desorptions fractionnees, on 
libere a partir des tours d'adsorption 43 et 46, par 
des conduites 44 et 47 et une soupape a etrangle- 
ment 48, 0,7 N 1 de xenon avec une purete de 95 %, 
le reste etant du krypton et des impuretes, et, de la 
meme facon, on libere, par la conduite 49 et la sou- 
pape 50, d'abord les impuretes encore contenues 
dans le krypton, de l'azote, argon, oxygene et puis 
7,5 N 1 de krypton avec une purete de 99 le 
reste etant du xenon et des traces d'impuretes. Les 
fractions de tete obtenues dans la desorption frac- 
tionnee et contenant encore 0,3 N 1 de krypton et 
de xenon, sont recueillies dans un gazometre 51 et 
renvoyees par une conduite 52 au moyen de la 
pompe 53 dans la conduite 42 pour une nouvelle 
adsorption. 

II est bien evident que Pinvention n'est pas limi- 
tee aux exemples de realisation ci-dessus decrits et 
representes, a partir desquels on pourra prevoir 
d'autres modes et d'autres formes de realisation, 
sans pour cela sortir du cadre de Pinventicn. 

RESUME 

L'invention s'etend notamment aux caracteris- 
tiques suivantes et a leurs diverses combinaisons 
possibles : 

1° Procede pour Pobtention de krypton, xenon 
et derives carbones enrichis en isotope C iJt stable, 
a partir de gaz residuaires de la synthese de Pam- 
moniac, de la synthese du methanol ou de la puri- 
fication des gaz de synthese qui sont soumis a une 
separation a basse temperature, procede caracterisd 
par ce qu'on introduit les gaz residuaires conte- 
nant du krypton, du xenon et des derives avec iso- 
tope C 1 * stable, dans une installation de distilla- 
tion a basse temperature a un seul etage, fonction- 
nant avec reflux direct et dont la colonne comporte 
plus de 10 plateaux theoriques, on soutire, a la base 
de cette colonne, le melange enrichi en krypton, 
xenon et derives carbones comportant du C™, on 
conduit ce melange a une colonne de separation a 
un ou plusieurs etages comportant une phase de dis- 
tillation a un ou plusieurs etages, qui fonctionne 
avec reflux indirect, une phase d'adsorption a un 
ou plusieurs etages, ou une combinaison des deux 
phases, auquel cas on adjoint, k Pinstallation de 
separation a un ou plusieurs etages, une installation 
pour la combustion des composants oxydables que 
Pon relie a un dispositif domination directe des 



produits de combustion et on soutire, a partir de 
Pinstallation de combustion ou de separation, une 
fraction enrichie en derives carbones avec C ia et 
une fraction de krypton ou une fraction de xenon 
ou une fraction commune krypton-xenon, ce qui 
permet de rendre la fabrication moins onereuse; 

2° On fait fonctionner Pinstallation de distilla- 
tion a basse temperature a un Stage avec un rap- 
port de reflux compris entre 0,7 et 1,5; 

3° On alimente le melange contenant du kryp- 
ton, du xenon et le derive carbone avec isotope C 13 
stable, soutire* de Pinstallation de distillation a basse 
temperature a un etage, a Pinstallation de separa- 
tion qui comporte une phase de distillation a basse 
temperature a un ou plusieurs etages, et on soutire, 
a partir de la phase de distillation, un derive car- 
bond enrichi en isotope C 13 stable comme produit 
de tete; 

4° On introduit le produit de tete de la phase 
de distillation a un ou plusieurs etages, a nouveau, 
dans Pinstallation de distillation a basse tempera- 
ture a un dtage; 

* 5° On realise la combustion des composants oxy- 
dables dans Pinstallation de combustion a flamme 
libre, au moyen d'oxygene et on utilise Poxygene en 
exces d'au moins 0,7 % en volume; 

6° On isole les derives carbones contenant du 
C 13 , brules, au moyen d'une lessive alcaline et sous 
forme de carbonate; 

7° On realise Padsorption, dans la phase d'ad- 
sorption a un ou plusieurs etages, sur du gel 
de silice, du charbon actif ou des tamis molecu- 
laires; 

8° On realise Padsorption au moyen de gel de 
silice ou de tamis moleculaires a des temperatures 
inferieures a — 160 °C et on met en liberte le kryp- 
ton, le xenon ou krypton et xenon par desorption 
fractionnee a partir du produit adsorbe; 

9° On fait passer les gaz debarrasses des pro- 
duits de combustion et, eventuellement de Poxy- 
gene, d'abord, a des temperatures comprises entre 

75 et — 85 °C sur des charbons actifs et ensuite, 

a une temperature inferieure & — 160 °C, sur du 
gel de silice ou un tamis moleculaire, on adsorbe le 
krypton, le xenon ou krypton et xenon, et on les 
libere, a partir des produits adsorbes par desorption 
fractionn6e; 

10° Les produits conformes a ceux obtenus par 
le present procede ou procede similaire. 

VEB LEUNA-WERKE a WALTER ULBRICHT » 
Par procuration : 
Bert & de Keravenant 
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